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Abstract 　The complexes containing Cx and Cx Hx carbon chains spanning multi transition metals are of current
interest due to their anticipated useful properties in molecular electronics and nonlinear optical materials. This paper
reviewed the recent advances in this exciting field.
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　　二茂铁发展 50 多年来 ,随着金属有机化合物种类的日
益繁多和相关理论的日益成熟 ,金属有机体系已成为一个重
要的化学分支学科. 近年来 ,由线性碳桥桥联的过渡金属有






成将含有机配体的过渡金属 L nM 引入共轭桥的两端或嵌入
到碳链中间. 金属有机片断的引入可增加不饱和碳链的稳定
性 ,其可极化、电子受授等性质和 MLCT(金属 - 配体电荷转
移) 作用或非中心对称性则会增强这类棒状大π离域体系分
子的液晶性质、非线性光学性质和一维导电性 [3～5] . 本综述









炔基金属化合物的氧化偶联等方法合成 . 由乙炔基构建 Cx
桥的交叉偶联合成技术已经相当成熟 ,近年不断有新的偶数
碳 Cx 桥联过渡金属有机化合物被合成 ,已报道的碳链长度
达到 C20
[6～8] ,而端基为 Et3Si 的分子导线的桥碳数高达
32[9 ] ,端基的位阻有利于使裸碳链保持距离 ,从而阻止其聚
合.
1. 1. 1 　同核体系
C2 桥联金属有机化合物的数目增长得很快
[10～18] . 此类
化合物主要由以下方法合成 : (1) 碱金属乙炔化物和烷基金
属配合物或金属卤化物反应 ; (2) 含酸性质子的炔烃配合物
和烷基金属配合物或金属卤化物反应 ; (3) 以含σ,π2乙炔基
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桥的配合物阳离子为反应底物进行反应 ; (4) 烷基金属配合
物和乙炔反应 ; (5) 二卤代乙炔和金属羰基离子反应 ; (6) 二
卤代乙炔、1 ,32丁二炔或 RC ψ—C+ 与 Pt0 , RhI , IrI 等金属中心
的氧化加成 (表 1) .
在已报道的 Cx 桥联同核金属有机化合物中 ,C4 桥联的
















列[32～37] .其中 ,由Bruce 等[26]合成的[CpRu(PPh3) 2 ]2 (μ2C4)是第
一个获得到单晶结构的 C4 桥联化合物 . 该配合物具有顺反
两种异构体 ,C —C 键长比一般的较短 ,可以证明 C4 链的电
子离域化.
Lapinte 等在 Cx 桥联半三明治型铁配合物的合成方面做
了不少工作 : 1993 年[32 ,33] 首次报道了含 C4 桥的 35 电子
FeII —FeIII混合价态的化合物 1 的合成 (Scheme 1) . X 射线衍
射数据说明 ,在这种混合价态配合物中的 C4 碳链并非完全
直链 ;C —C 和 C ψ—C 键长数据则说明 C4 碳链电子化离域的
程度是相当大的 ;变温31 P NMR 证实其自旋能垒 ( △G≠ =
4114 kJ·mol - 1) 与 FeC4Fe 轴低自旋保持一致 . 1998 年 ,他
们[36]又报道了通过对中性配合物 [ Cp 3 Fe ( dppe) (μ2C4) Fe2
(dppe) Cp 3 ]三次连续的单电子氧化反应合成了第一个 C4 桥
联配合物的三价离子[ Cp 3 Fe (dppe) (μ2C4) Fe (dppe) Cp 3 ]3 +2
[ PF6 ]
-
3 ,并由 IR , ESP 光谱和 X射线衍射数据对其结构进行
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Bruce 等[28]对 C4 桥联配合物的氧化反应进行了研究 ,
用循环伏安法展示了配合物 [ CpRu ( PPh3) 2 ]2 (μ2C4) 及其
PMe3 取代物的四次逐步单电子氧化过程 :其前三个可逆过
程的氧化电位分别为 - 0123 , + 0141 , + 1103 和 - 0126 ,
+ 0133 , + 0197 V ;第四个不可逆的氧化反应分别发生在
表 1 　C2 桥联金属有机化合物的主要合成方法 a
Table 1 　Main preparation methods of organometallic compounds with a C2 bridge
　　C2 桥联金属有机化合物 　　　合成的起始物料 参考文献
[ Cp (OC) 3W—C ψ—C —W(CO) 3Cp ] [ CpW(CO) 3Cl ] + [Li2C2 ] [10 ]
[ (R3P) Au —C ψ—C —Au(PR3) ] [ (R3P) Au —C ψ—C —H] + [ (R3P) AuCl ]/ NaOEt [11 ]
[ Cp 3 (OC) 2Fe —C ψ—C —Fe (CO) 2Cp 3 ] [ Cp 3 (OC) 2Fe (C ψ—CH) Fe (CO) 2Cp 3 ]BF4/ NaOMe [12 , 13 ]
[ Cp 32 Sc —C ψ—C —ScCp 32 ] 2[ Cp 32 ScCH3 ] + HC ψ—CH [14 ]
[ (OC) 5Mn —C ψ—C —Mn(CO) 5 ] 2Na[Mn(CO) 5 ] + I—C ψ—C —I [15 ]
[ ( t2BuO) 3W ψ—C —C ψ—W(OBu2t) 3 ] [ ( t2BuO) 3W ψ—W(OBu2 t) 3 ] + [ EtC ψ—C —C ψ—CEt ] [16 , 17 ]
a C 3p = C5Me5.
图式 1 　含 C4 桥的 35eFeII —FeIII混合价态的化合物的合成步骤
Scheme 1 　Preparation of C4 bridged iron( II)2iron( III) complexes
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(反应式 1 , 2) . 由 Cu ( I) 催化 cis2PtCl2 (L) 2 (L = PEt3 , dppe ,
dppp) 和 1 ,32丁二炔的反应 ,生成含两个丁二炔基配体的“镊
子配合物”2 ,后者和 cis2Pt (OTf) 2 (L) 2 进一步缔合则生成中
性的“分子四方”配合物 3 . 两种络合物的结构均由 X 射线衍
射表征 ,并通过理论计算研究其电子结构 .
关于 x = 6 , 8 , 10 , 12 , 16 和 20 的 Cx 桥联同核配合物
的报道较少[6～8 ,39～48] ,多是通过单偶合或是交叉偶合的方法
制备的 ,容易分解 ,难分离 ,因此也难以表征 ;且随着碳链的
延长 ,两金属中心之间的共轭连通明显削弱 . Bartik 等[6 ]报道
了通过相应的[ (Re 3 ) (C ψ—C) nH]偶合或交叉偶联反应合成
分子式为 [ ( Re 3 ) ( C ψ—C) n ( Re 3 ) ] [ n = 2 , 3 , 4 , 6 , 8 , 10 ;
(Re 3 ) = Cp 3 Re (NO) ( PPh3) ]的多炔桥二铼配合物 ( Scheme
2) . 这些配合物随着碳链的增长 ,由循环伏安曲线得到的金
图式 2 　含 C4 桥的 35eRe
II2ReIII混合价态的化合物的合成步骤
Scheme 2 　Preparation of dirhenium complexes (ReII2ReIII) with polyacetylene bridge
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属中心间的氧化电位 △E 的差别越来越小 ( C6 : 0138 ; C8 :
0128 ; C12 : 011) ,当 x 达到 20 时为零 ,即只能观察到单一的
氧化态. 这表明 ,至少在氧化性能方面 , [ ( Re 3 ) C20 ( Re
3 ) ]中
的两个金属中心是独立的 . 而 UV2vis 光谱随着碳链的增长 ,
最大特征峰表现出明显的红移 . 因此 ,碳链的延长对产物各
方面性能的影响仍有待于进一步的研究 .
最近 ,Lu 等[46]报道了由Me3Si (C ψ—C) nSiMe3 ( n = 3 , 4) 和
Cy3PAuCl/ NaOH 中合成了 Cy3PAu (C ψ—C) nAuPCy3 ( n = 3 ,4)
并获得了 Au 3 C6Au
3 的单晶衍射数据. Sakurai 等[44]报道的
[ Fp 3 —(C ψ—C) 6 —Fp 3 ] [ Fp 3 = Fe ( Cp 3 ) ( CO) 2 ] 和 Thomas
等[45]报道的[ trans , trans2( р2tol) (Ar3P) 2Pt (C ψ—C) 6Pt ( PAr3) 22
( p2tol) ] (Ar = Ph , p2tol) 是目前已获得单晶衍射数据的最长
碳链 Cx 桥联配合物.
1996 年 , Coat 等[34] 首次报道了 C8 桥联 35 电子 Fe
II —
FeIII混合价态的化合物 ,其红外光谱在 1879 和 1784 cm - 1处
出现两个νC ψ—C吸收峰 ,νC ψ—C的低波数位移表明 ,C8 链的电子
结构介于多炔和累积多烯之间 . 紫外 - 可见光谱呈现非常强
的金属 - 配体电荷转移 (MLCT) 吸收带. 与其他的桥联化合
物相比 ,该混合价态化合物表现出强的长程电子相互作用 .
因此 ,混合价态共轭体系的研究值得关注 .
1. 1. 2 　异核体系
已发现 Cx 桥联异核配合物的数量虽不如同核体系的
多 ,但这是一个重要的发展方向 ,因为在 Cx 桥联异核配合物
ML nCxM′L
′
n 中 ,如果一个含配体金属具有电子给体的性质 ,
而另一个含配体金属有电子受体的性质 ,因电子可通过共轭
碳链 Cx 传递. 此类化合物应具有类似于混合价态配合物的
特点 ,因而被称为类混合价态化合物 ,在分子磁体和非线性
光学材料等方面有诸多潜在的应用前景 .
Weng等[49] 报道了 Cx 桥联异核配合物 MC2M′( 4 ) ,
MC4M′(5) 和 MC4M′C4M (6) (反应式 3～6) .
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　　4a 和 6 易被氧化成稳定的阳离子 4a + ·PF -6 和 6
+ ·PF -6 ,
是 Cx 桥联异核配合物中得到的阳离子的首次报道 . 在这类
配合物阳离子中的一个金属端通常更具有碱性或电子更加
富集 ,并且更能稳定正电荷 . 由循环伏安曲线数据可以看出 ,
4a , 5a , 6 中的 Re 比 Pd 更容易氧化 ,因此所得到的配合物
阳离子的正电荷局限于某个金属也就不足为奇了 . 而且
6 + ·PF -6 中的奇数电子并不在对称连接的 Re 端快速移位 ,可
以推断出由 9 个原子组成的 C ψ—CC ψ—CPdC ψ—CC ψ—C 桥并不







[32 ,33]中的四原子 C ψ—CC ψ—C 桥却能
有效传送电子. 据认为这是由于 6 + ·PF -6 中的 Pd 原子成为
电子转移的障碍. 从循环伏安曲线数据上还可以看出 4a 相
对于 5a 和 6 在热力学上更有利于氧化 ( △E°= 0123～0124








从热力学的角度分析 ,当 sp 杂化的碳链增长时 ,由于不饱和
度增大 ,具有有机端基的共轭聚炔烃的 HOMO 能量增大 ,其
氧化反应应该是变得更加不利 .
此外 ,还有 Bruce 等[50]报道的 [L nWC4ML
′
n ] (M = Mo , Fe ,
Pt , Ru , Rh , Ir , Au , Mn) , Paul 等[51]报道的[L nFeC4ReL
′
n ]等 Cx
桥联异核配合物. 可见 ,异核配合物一般以 C4 桥为主 ,且有
少量的 C2 桥.
1. 1. 3 　多炔桥联金属有机高分子
由于嵌入的金属具 d8 构型、平面四方形结构 ,Cx 桥嵌入
金属的聚炔以直链方式存在 ,具有相当大的非线性光学响应
值χ和液晶性质 ,因此引起化学家和材料学家的极大兴趣 ,
并很快发展了许多实用的合成途径 . 自从 1978 年 Sonogashira
等[52 ,53]首次合成在碳链中嵌入 Pt , Pd 的聚炔以来 (反应式







领域仍是学术界与产业界的关注热点之一 . 目前 ,此类聚合
物存在的问题主要有以下 3 个方面 : (1) 许多聚合物在空气
中的稳定性不够高 ; (2) 聚合物的溶解性能普遍较差 ,且熔
点较高 ,不利于加工和表征 ; (3) 价格较纯有机聚合物高得
多. 当然 ,上述 3 个问题也是大多数纯有机共轭高分子材料
的共同缺陷.
1. 2 　奇数碳桥
已报道的 Cx 桥联配合物一般 x 为偶数. 因产品不稳定
以及合成上的困难 ,迄今报道的奇数 Cx 桥联配合物并不多 ,








图式 3 　已报道的 C1 桥联配合物
Scheme 3 　Reported C1 bridged complexes
化合物[ (TPP) Fe ψ—C —Re2 (CO) 9 ]含有迄今已知最短的
金属—碳键[ (Fe —C 键长仅为 011605 (13) nm] ,被认为是一
种金属化了的金属卡拜 . 该化合物以 [ ( TPP) Fe CCl2 ]和
[ Re (CO) 5 ]
- 的为原料合成可能是如下所示 . 以金属羰基离
子[Mn(CO) 5 ]
- , [ Fe (CO) 4 ]
2 - 或 [ Cr (CO) 5 ]
2 - 为原料 ,则会
得到相应的化合物[ (TPP) Fe C ML n ] [ML n = Mn2 (CO) 9 ,
Fe (CO) 4 , Cr (CO) 5 ]
[67] .
1993 年 ,Weng 等[69]首次合成了 C3 , C5 桥联异核金属有
机化合物 ,该法先合成含弯曲 C3 桥的卡宾配合物 8 ,再用
BF3 脱去 OMe 基团 ,最终得到直线型 C3 桥联的炔基卡拜化
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图式 4 　C3 桥联异核金属有机化合物的合成步骤
Scheme 4 　Preparation of C3 bridged complexes





1998 年 ,Brildstein 等[71] 报道了由 ( Fc) 2CO 起始 ( Fc =
ferrocenyl) 、通过二茂铁甲氧基对丙炔的逐级取代和二级脱
水制备的第一个在空气中稳定存在的 C5H 桥联金属盐 10 ,
该 C5H 桥的中间原子有正碳离子性质 (Scheme 5) . 在真空中
用甲醇对 10 进行亲核进攻 ,希望在热消除后得到 12 的尝试
并没有成功 ,得到的却是一种含有 8 个二茂铁基的环丁烯二
聚体 11 . 12 是在以“超强碱”n2BuLi/ t2BuOK对 10 进行脱质




我们利用[ (η52C5R5) ML2 ] + 对炔的活化作用 ,合成了一
系列很稳定的 C5H 桥联双金属 ( Fe , Ru , Os) 配合物
[72～74]
(Scheme 6) . 这些配合物的1H NMR , 31 P NMR , 13C NMR 均表
明两个金属核是等同的 ,说明 C5H 桥是对称的 ,C5H 桥配合
物具有完全共轭结构 . [ Cp ( PPh3) 2Ru C C CHC ψ—C —
Ru ( PPh3 ) 2Cp ]
+ 和 [ Cp ( PPh3 ) 2Os C C CHC ψ—C —
Os(PPh3) 2Cp]
+ 的单晶衍射结果进一步证实 C5H 桥的对称
性. 值得注意的是这类 C5H 桥联配合物是很稳定的 ,其固体
可以短时间内暴露于空气中而不分解 . 此外 ,有趣的是我们
所合成的 C5H 桥配合物与 Brildstein 等
[71]所报道的 C5H 桥配
合物 10 类似 :C5H 桥的中心 C 原子带有部分正碳离子性质 .
用[ CH2COCH3 ]
- 进攻配合物 13 和 14 分别生成配合物 17 和
18 .
图式 5 　第一个在空气中稳定存在的 C5 桥联金属盐 (Fc) 2C C C C C(Fc) + BF -4 的合成步骤
Scheme 5 　Preparation of C52cumulenium salt (Fc) 2C C C C C(Fc) + BF -4
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图式 6 　C5 H桥联金属有机化合物[M
3 C5 HM
3 ]的合成步骤及反应活性




吡咯、聚噻吩等都是以 sp2 杂化碳原子为主体构筑的 . 值得
注意的是 :以纯 sp2 杂化碳原子为基本单元构筑的多烯桥
(CxHx 桥) 金属有机化合物的报道却相对较少 . 已见报道的
共轭桥仅限于 :C2H2 桥





Lemke 等[76]报道了三种分别以单键、双键、三键 C2 桥联
Ru/ Zr 的异核金属配合物 Cp ( PMe3) 2RuCHnCHnZrClCp2 ( n =
0 , 1 , 2) (Scheme 7) . 化合物 19 和 20 的光谱数据和单晶结构
数据表明 a , b 配合物的 Zr 和 Ru 毗邻的 CH 之间有β2agostic
相互作用.
图式 7 　三种 C2 桥联 Ru/ Zr 异核金属配合物的合成步骤
Scheme 7 　Preparation of three kinds of Ru/ Zr complexes with C2 bridge
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　　Sponsler 等[78 ,79] 报道了 [ CpFeLL′]2 (μ2CH CHCH
CH) 体系的制备和氧化后得到的自由基阳离子及二价阳离






我们在 1998 年[80]报道了一种构筑 C4H4 桥更为简便的
方法 ,它是由金属氢化物 RuHCl (CO) ( PPh3) 3 与丁二炔反应
制得的 (Scheme 9) . 用过量的 PEt3 与配合物 21 反应 ,可以得
到一种溶解度更好的双金属配合物 22 . 该配合物的结构得
到 NMR 和单晶衍射结果的确证 ,其中 ,C4H4 桥为全反式结
构.
1996 年 ,我们[81]利用金属氢化物和奇数碳二炔间的插
入反应 ,首次成功地合成了 x 是奇数的含 Cx Hx 桥的双金属
共轭配合物 [ Ru 3 —CH CH —CH CH —CH Ru 3 ]
(Scheme 10) ,并对所合成的一系列 C5H
-
5 桥双金属配合物进
行系统的表征. 配合物中 C5H5 桥有较大的反应活性 ,C5H5 桥
的中心碳原子 (也是整个分子的中心原子) 上带有正电性 ,易
与亲核试剂 PMe3 反应生成季　盐化合物 23 . 随后 ,我们又报
道了一种对称性 C5H5 桥的构筑方法
[82] ( Scheme 10) . C5H5
桥配合物不如相应的 C4H4 桥配合物 (如 21 , 22) 稳定 (这可
能是分子内存在的金属卡宾结构不太稳定) ,但均比纯 sp 杂
化的 C5 桥配合物稳定得多 ,可以在室温下进行分析、表征 .
3 　结语
综上所述 ,目前的这一领域的研究主要集中在三个方
面 :一是对多炔和多烯桥联配合物的合成技巧的研究 . 目前
已有大量多炔桥联配合物被分离和表征 ,说明具有纯 sp 杂
化碳键合的中性 18 价电子配合物的合成方法已较成熟 . 而






系可作为“分子导线”的潜在用途 . 因此 ,这类化合物 ,尤其是
具有混合价态或类混合价态的异核配合物 ,其受授电子体通
过 sp 杂化或 sp2 杂化的碳链相连 ,可实现两个金属中心的电
荷转移 ,而且容易形成非中心对称晶体 ,其光电物理性质值
得重视.
图式 8 　[ CpFeLL′]2 (μ2CH CHCH CH)体系的氧化反应
Scheme 8 　Oxidation of [ CpFeLL′]2 (μ2CH CHCH CH)
图式 9 　C4 H4 桥联金属配合物的合成步骤
Scheme 9 　Preparation of complexes with C4H4 bridge
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图式 10 　首例 C5H5 桥联金属配合物的合成步骤







有意义的工作. 因为过渡金属品种众多 ,性能各异 ,尤其是其
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Progress of Research on Linear Carbon
Bridged Organometallic Molecular Wires
ZHANG, Hong ; HE , Guo2Mei ;
XIA , Hai2Ping3
Chin. J . Org. Chem . 2004 , 24 (4) , 355
The complexes containing Cx and Cx Hx carbon chains span multi transition metals are of cur2
rent interest due to their anticipated useful properties in molecular electronics and nonlinear
optical materials. This paper reviewed the recent advances in this exciting field.
Recent Progress on Friedl¾nder Condensation
Reaction
YANG, Ding2Qiao Ξ ; LΒ , Fen ; GUO , Wei
Chin. J . Org. Chem. 2004 , 24 (4) , 366
The o2aminobenzaldehyde reacts with all kinds ofα2H aldehydes and ketones by Friedl¾nder
condensation reaction. therefore Friedl¾nder condensation reaction has been applied in many
fields such as heterocyclic chemistry , natural product chemistry , pharmaceutical chemistry ,
coordinating chemistry , organometallic chemistry and asymmetric organic synthesis.
Synthesis of Various Vinylzirconium Com2
pounds and Their Application in Stereoselective
Synthesis Di2 and Tri2substituted Alkenes
ZHONG, Ping
Chin. J . Org. Chem . 2004 , 24 (4) , 374
Asymmetric Epoxidation of Olefins Catalyzed
by Chiral Ketones
WANG, ChunΞ ; WU , Qiu2Hua ;
YANG, Li2Hua ; TANG, Ran2Xiao ;
YANG, Xu2Zhe ; GUO , Xiu2Min ;
FENG, Shuo ; LI , Gui2Shen
Chin. J . Org. Chem . 2004 , 24 (4) , 380
Dioxiranes , which could be generated in situ from chiral ketones and potassium peroxomono2
sulfate (Oxone) , are remarkably effective oxidation reagents for asymmetric epoxidation of
olefins. The application of a variety of chiral ketones in enantioselective epoxidation of trans2
olefins , trisubstituted olefins and cis2olefins is reviewed. The catalytic activity and the asym2
metric induction influenced by the structure of chiral ketone and the reaction conditions are
also discussed.
Progress of Research on Homooxacalixarene
LIU , Shi2Lan ; LI , Hai2Bing ;
ZHONG, Zhen2Lin ; CHEN , Yuan2Yin Ξ
Chin. J . Org. Chem . 2004 , 24 (4) , 386
Homooxacalixarene is an important member of calixarenes family. This
review describes the progress of research on homooxacalixarenes.
